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Abstract: Hydrothermal hot-pressing method could be demonstrated as possible environment
for chemical degradation of organochlorine substances, like DDT, DDD, DDE, heptachlor, and
so on ｂｅｃ･ausethe environments could possess high-pressure and high-temperature conditions.
We attempted the degradation ｏｆＤＤＥ(1-100ppm)ｕｎｄｅｒhydrothermal hot-pressing conditions.
A solid mixture of the starting materials√DDE and several sorts of inorganic compounds, e. g.
silica gel and calcium carbonate, was sealed with trace amount of water in an autoclave tube
and then treated under hydrothermal hot-pressing conditions. The pressure was 450 kg/c?and
the temperature was 200℃; the duration times were 20 hrs. The reaction product was granulated
and dispersed in solvent by ultrasonification and then centrifuged. The analysis of the extract
by HPLC and GC-MS method showed that the degradation of DDE was successfully observed at
the range of 51.6-98.8%. We applied the method for the degradation of DDE in soil. As de-
scribed above ａ solid mixture of silica gel (ｏr any other inorganic materials) and soil contami-
nated by DDE was sealed in an autoclave tube and then treated under the same conditions. The
degradation of DDE was successfully observed at the range of 80-95%. Under the attempted
experiments the hydrothermal hot-pressing conditions could be considered to be practical sites
for the degradation of organochlorine substances in soil. The coexistence of some inorganic
materials would be definitely essential for the degradation.
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緒 言
　DDT 11,r- (2, 2,2-Trichloroethylidene) bis[4 -chlorobenzene ]|などに代表される有機塩素
系化合物の環境中での残留性は，今更述べるまでもなく，土壌汚染や河川・湖沼汚染を生み出した．
ＤＤＴの残留性が高いのは√化学的な性質によるが，光や熱に対して安定であり，脂溶性で水への
溶解度も極めで低いために，土壌中でも生体内でも不活性な化合物へとなかなか分解されないこと
による，　また微生物による代謝を受けても, DDE |1, l'-(Dichloroethylidene) bis
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といったより難分解性の高い物質として残留
することが知られている.1)ごれらの化学構
造をヘプタクロルと共に図Ｌ　に示した．
ＤＤＴやＤＤＥは，残留性有機汚染物質
(POPs: Persistent Organic Pollutants)に
指定されており，有害性を有し，難分解性で
生物濃縮を受け易いばかりでなく，大気によ
り長距離移動する(Grasshopper Effect: バッ
ダタ効果)といった性質も備えでいる．また近
1年特に注目されるのは，ゴミ焼却施設で発生　　　.　　　　　　.･　　　　　　･･　　　　　　　　　　..:　　･..I ■J I.ﾐIふ|-4 ･- ｀1ﾐゝaf 'し･~'1.　.｀/7･jﾐ｀|･ﾉ¥hhttp：//wwｗ.ＤＤＴｊＤＤＥ.ＤＤＤ.およびヘプタクロルの化学構造式　　するダイオキシン類と共に，内分泌撹乱化学
　　　　　　　　　し　し　　　　　　　　　　　　　＼
物質(環境ホルモッ)と考えられている点で
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ある
．
　都市ゴミや産業廃棄物の焼却によって発生するダイオキシン類による土壌汚染に対して
，
安全で
信頼性の高い土壌回復技術は未だ確立されていない
．
現在行われている方法も含めて
，
ダイオキシ
ン類の分解処理方式を以下に要約すると
，
(1)溶融方式：溶融温度(1,300℃前後)以上に加熱し，ダイオキシン類を熱分解する.
(2)高温焼却方式：高温(1,100℃前後)でダイオキシン類を酸化雰囲気で熱分解する.
(3)気相水素還元方式：無酸素水素雰囲気で850℃以上に加熱し，ダイオキシン類と水素の反応で
　還元分解・脱塩素化する.
(4)還元加熱脱塩素方式：酸素欠乏状態(窒素置換等)で熱(400℃前後)を加えて脱塩素化する.
(5)超臨海水酸化分解方式：超臨海水(374℃, 22.1 Mpa以上)の持つ有機物に対する溶解性と分
　・解性を利用し，ダイオキシン類を分解するレ　　　　　　　ニ　　　　　j
(6)金属ナトリウム分散方式：金属ナトリウム超微粒子を油中に分散させたものと，抽出または濃
　縮七たダイオキシン類を反応させて分解する．　ト　　　　　　　　回
(7)光化学分解方式：紫外線等の照射とオゾン等の酸化力を利用してダイオキシン類を脱塩素化，
　分解する.
(8)微生物分解方式：土壌中の微生物，また励/面即枇ｏ砲ｓ属菌，Ｐｓｅｕｄｏｍｃ〕几ａｓ属菌，木材朽菌
　による分解(バイオレメディエーション)．
などである．このように分解処理方式は様々あるが√濃縮性・残留性の高いダイオキシン類や有機
塩素系化合物を，如何に迅速に効率良く分解し無毒化していくかが課題である．
　本研究では，高温・高圧下の水に注目し，難分解性有機塩素系化合物を無機材料の存在下で水熱
ホットプレス反応に供することによって，それらの分解が行われないかを検討した．水熱ホットプ
レス法は，オートクレーブ外部から機械的に加圧しながら水熱処理を行う方法で，粉末に添加され
た水が，高温・高圧の条件下で粒子を連結させ，更に粒子間に残存する水が除去されることによっ
て気孔等を形成する，主として無機材料合成のために開発された手法である／･3)高温・高圧の水の
関与する現象の化学を水熱化学(Hydrothermal Chむmistry士と呼んでいるが，水を媒介とする高
温での反応は，すべて水熱反応に拡大される．水熱反応にまで条件を広げる意味は，常温において
熱力学的には生じてもよい反応が速度論的に進行しない場合，水熱条件，すなわち液相のままで高
温にすると反応速度は加速度的に増大する点にある.十水熱反応の特徴は，イオン反応が加速される
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ことと，加水分解作用が活発となることである．水を仲介とし，さらに密閉容器中で沸点以上に加
熱されるとイオン反応速度が増大する．したがって水熱反応では，常温で水に溶けない鉱物あるい
は有機物質の反応においてもイオン反応が誘発され，かつ促進されるに加水分解ﾀ:)作用が増大する
理由は，温度上昇に伴う水の電離定数の増大によるものとしで説明される．　　　　　　　　犬
　一方我々は，白色腐朽菌を含むキノコ菌床が，有機塩素系化合物に対する分解特性を有するこ
と4~13)に着目して，それを用いる水熱ホットプレス法を検討した．すなわち，汚染土壌に対して菌
床を加え，それを水熱ホットプレス反応に供することによって，効率良く短時間のうちに有機塩素
系化合物が分解されることを報告した／4･15)その際，シリカゲルや炭酸カルシウムなどの無機材料
を固化助剤として加えたが，それらがむしろ分解効率に正の効果をもたらしているのではないかと
考えられた．その延長で，無機材料が水熱ホットプレスのような高温・高圧条件下におかれたとき
に，微量に混在する有機塩素系化合物とどのような相互作用を起こすだろうか，という疑問が生じ
た．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●●●●●●●●　　　　●●●
　本研究では，有機塩素系化合物(ＤＤＥ)に対して，無機材料と共に水熱ホットプレス反応法を行
うが，その際，数種類の無機材料を用いることにより，分解性の高い材料を選択する．またそれぞ
れの無機材料について, DDEに対する吸着性も検討する．すなわち，無機材料に対するＤＤＥの
吸着性が，水熱ホットプレス反応によるＤＤＥの分解にどのように関与しているのかを検討するた
めである．吸着剤としての側面から見れば，吸着選択性の高いものが必要であるが．本研究で用い
る無機材料については√ＤＤＥに対してどのような吸着特性を持つのかを観察したレ吸着現象では，
気相ではその気体の凝縮性，液体では溶質の溶解度等が吸着の難易に影響を及ぼし，吸着量は，気
相での圧力または液相での溶質の濃度および温度に依存するため，それらの量的関係は吸着剤の基
本的な性質である／6)吸着等温線は，吸着質と吸着剤の組合わせによって様々な形の曲線となり，
その形は吸着剤と吸着質の物理的化学的相互作用をよく表すので，本研究においても, DDEの無
機材料に対する吸着等温線をもとめた．
　以上本研究では，対象とする有機塩素系化合物の各種無機材料に対する吸着性を観察すると共に，
高温・高圧条件下でのそれらの分解特性を追究した．更にこの手法を，有機塩素系化合物で汚染さ
れた土壌に応用することで，土壌の無害化を達成すると共に，固化体として得られる土壌の再利用
をめざした．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験方法
　　　１．試　薬
　無機材料として，炭酸カルシウム(白石工業製)，シリカゲル(破砕状，40～60μｍ，和光純薬工
業製)，籾殻灰(前田先端技術研究所製)，Ｂｏｎｅ Charcoal (グラスゴー大学より供与)，ハイドロキ
シアパタイト(高流速タイプ，和光純薬工業製)，カオリナイト(球状√200μｍ，東洋電化工業製)
を用い，例外的に有機材料としてセルロース(ナカライテスク製)を用いた. DDE 12, 2-bis (4-
chlorophenyl)-!, 1-dichloroethylene [ (東京化成工業製)，ＤＤＤ １２,2-bis (4-chlorophenyl)-l,
1-dichloroethane I (東京化成工業製)，その他はいずれも試薬特級を用いた．ＤＤＤおよびＤＤＥは
秤量後アセトンで溶解し，5mg/m1(5000ppm)に調製したものを適宜希釈して用いた．一方吸着
等温線をもとめるために，ＤＤＤおよびＤＤＥを秤量後アセトン溶解し, DDD-DDE混合溶液とし
て40％アセトン水溶液で希釈し, 1, 2, 4, 5ppmの各ＤＤＤ-ＤＤＥ(４０％アセトン水溶液)混合溶液
を調製した．
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　　　２．測定機器および測定条件
　　２．１　実験に用いる装置　　　　　　　　　　　　　　大
水熱ホットプレス用装置として，理研製油圧式ポンプ，架台,＼ノオこトクレーブし（ＲＩＫＥＮPOWER
TIPE Dl-150),卓上超音波洗浄機（和研薬製, UW-5)を用いた．液体クロマトグラフィー（ＬＣ/
ＵＶ）として，送液ポンプ（資生堂製NANOSPACE S-1),カラムオーブン，紫外可視吸光光度計
検出器，およびデータ処理装置（島津製, C-R7A),分離カラムとしてShim-pack CLC-ODS (4.6
mmi. d. x 250 mmL.)を用いた．ガスクロマトグラフィー/質量分析計（ＧＣ-MS）として, Turbo
Mass (Perkin Elmer製）を用い，分離カラムにSPB-1 (30mX0.25mmX0.25μｍ）を，キャリヤー
ガスにヘリウムを8 spi で用いた．
　　２．２　吸着実験
　シリカゲル，カオリナイト，ヒドロキシアパタイト，およびBone Charcoalの４種類の無機材
料を用い，それぞれ100mg秤量した（無機材料の質量をMiとする）．この無機材料に対して濃度
1 , 2, 4, 5ppmのＤＤＤ-ＤＤＥ（４０％アセトン水溶液）混合溶液を10 ml添加した. Bone Charcoal
に関しては，濃度0.5, 1, 1.5, 2, 3.5,4, 5ppmの混合溶液を添加＼した（混合溶液の初濃度をCo，添
加した溶液の量をＶとする）．ぞの後Ｌ時間撹伴を行い，溶液部のみを遠心分離（15分間）した．
この溶液を分析用試料として，ＬＣ/ＵＶ法で測定を行い，ＤＤＤおよびＤＤＥの濃度を算出した．こ
れが平衡吸着濃度Ciに相当する．無機材料単位質量当たりの平衡吸着量Wiは，Wi＝Ｖ（Co－
Ci)/Miで計算できるので，Ciを横軸に，Wiを縦軸にプロットすると吸着等温線が得られる．
　　２．３　水熱ホットプレス反応　　　　　　　　　　　　十
　今回実験で使用した水熱ホットプレス用装置とオートクレーブの断面図を図２．に示す．オート
クレーブは，水熱ホットプレス用装置の温度制御機につながった電気炉中に入れ，圧力制御を受け
るラムが，押し棒を押すことにより加圧されてい乱試料が収縮し，加わる圧力が変化すると自動
的に圧力制御され,ニ常に一一定圧力で加圧し続けることが出来る丿また，電気炉の周囲には少量の水
が流れている．オートクレーブ本体は，鉄製の内径20 mmの円筒であり，試料を直接オートクレー
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ブ内に充填し，上
パッキング
ストン
水の逃げの空間
本体
装置概略図 オートクレニブ
図２　水熱ホットプレス用装置とオートクレーブの断面図
下のピストンによ
り一軸加圧するこ
とができる．ピス
トンには，ホット
プレスを実施して
いる間，試料から
出る水が移行する
ための空間（上下
総容量1.4c?）を
設けた．ピストン
と押棒との間には，
テフロン製のグラ
ンドパッキングを
置き，上下からの
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加圧によりパッキングが押し広げられることで，オートクレーブ内部の気密を保った.大
八秤量した無機物質をオートクレーブ内に充填してがち√室温で所定の圧力で加圧した．宦温での
試料の収縮か終了したことを確認したI後丿圧力を保持したまま毎分10℃の速度で目的の温度まで加
熱し，圧力と温度を一定時間保持したト本研究では前法町こ準じて，圧力を450kg/?.温度を200
°Ｃに設定した．例えば炭酸カルシウムを用いた場合，炭酸カルシウム＼5gに５ mg/mlのＤＤＥを0.1
m1と蒸留水0.1mlを添加し，水熱ホットプレス反応を20h行うた．同様に炭酸カルシウム5g=に蒸
留水0.1m1のみを添加し，水熱ホットプレス反応を20h行ってブランクサンプルとした．他の無機
材料を用いた場合も，同様の操作で試料を調製したが，セルロースを用ﾚいた場合の/み反応条件を変
えた.=すなわち，=セルロヶスをこの条件で用いると，オートクレーブから少しずつ流れ出してしま
い,犬固化体と七て試料が得られないことがわかった．そこでこの場合には，温度を150℃，反応時
間を15hに設定した．　　．･．・．･･　　　　　・･．　　　　　　　　　･.
　反応後√ペレット状になったホットプレスの試料表面に付着したカニボンを,/紙ヤスリで取り除
き，固化体を乳鉢でパウダり犬になるまですり潰しか．試料１ｇを秤量し，添加したＤＤＥの1/5
の量に相当するＤＤＤを内部標準物質とし七添加した．その後酢酸エチルを10 ml加え，超音波発
生器に10分かけた後，吸引ろ過を行った（抽出溶媒として，酢酸エチルを40 ml使用した）．ろ液を
土バポレータで濃縮し，ク甘ロホルム1■Ｌで回収し，窒素ガスで濃縮後／アセトン１ｍ１で回収し
た／ごの溶液を分析用試料とし，ＬＣ/ＵＶ法で√原斜の消費量を追跡七た．また分解生成物の追跡
には, GC-MS法を用いたで分析を行った．その際分析用試料は,］由出・濃縮操作を行ったサンプ
ルをアセトンで!O倍希釈して用いた．‥　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　＜
　　２．４　分析条件と定量法　　　　･･　．．･．･．　　　　　　　　･．　．･　･．．･．　　　　　　　　　・．．
　LC/UV法による試料の分析では，移動相として75％アセトニトリル水溶液を流量1 ml/min で
用い，カラム温度を40℃とした．検出波長は235 nmに設定した．ｽまたＧＣ/MS法による分析では，
オーブン温度を60°C (1.0min)-(20°C/min)･300℃,ﾄ注入量をﾀﾞ1μ1，注入口温度を250で，ニトランス
フデーライン温度を200°Ｃ，イオン源温度を180°C, PM電圧を350 V， スキャン時間を0.5 sec,質
量範囲を33-400に設定した．△　　　　　　　　　　　　　　　ト　　　　　　し　　　し
　反応物の回収率は，スタンダードサンプ?レとブランレクサンプルのＤＤＥとＤＤＤ（内部標準物質）
の面積比をＬＣ,/ＵＶ法により算出した．また原料べここではDDE)の分解率はにブランクサンプ
ルとＤＤＥﾀﾞ反応サンプルの，ＤＤＥとＤｐＤ（内部標準物質）の面積比をLC/UV法の結果よりもと
めた．　　　　　＜　　　　‥，　　　　　　　　上　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼犬
　　　　ニ　：　　　　●．　＼結果および考察＞　　　　　∧十　　　二八
　つつ１．無機材料に対するＤＤＥの吸着特性　　ニレ　　　　　　八入　十　　　＼
　各無機材料に対するＤＤＥの吸着量をもとめ，その吸着等温線を以下に示した(図３～６．卜　こ
のグラフでは,＼槙軸にＤＤＥの吸着濃度Ｃバppm)，縦軸には無機材料１ｇあたりのDDEの吸着量
Ｗバｍｇ/ｇ)二を示している．シリカゲル，カオリナイト√およびヒドロキシアパタイトの吸着等温
線は直線になり√Bone Charcoalの吸着等温線は対数曲線になった．また，ＤＤＤの吸着量もDDE
と同量の値を示し，吸着等温線も類似していた，　　　　　　　二．･．・　　・．　　･．・・
　吸着等温線のカーブの特性として，直線が得られる場合は，ごく希薄な溶液からの吸着や，吸着
量が少なく吸着剤表面への被覆率が小吝いときに観察さしれ，上に凸の曲線が得られる場合は，吸着
剤表面と吸着質問に吸着を促進させる引力が働いているときに観察され，また下に凸の曲線が得ら
18
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れる場合は，吸着剤と吸着質問の引力が非常に弱いときに観察される．本実験に用いたシリカゲル，
カオリナイト，およびヒドロキシアパタイトの吸着等温線は傾き0.02の直線が得られたレBone
Charcoalの吸着等温線は，上に凸の対数曲線になり√ごれぱ，吸着剤と吸着質問に吸着を促進さ
せる引力が働くこどにより得られる．つまり, Bone Charcoal とＤＤＥ間の引力が大きく，吸着力
が大きいと言える. Bone Charcoal におけるＤＤＥの初濃度と平衡吸着濃度を比較する‥と, 5ppm
から1 ppmにまで減少したその時の吸着量は0.4mg/gとなった．一方，他の無機材料における
ＤＤＥの初濃度と平衡吸着濃度は,ト5 ppmから4 ppm の減少でめった．一般に吸着量が大き=いと思
われるシリカゲルに関しては，ＤＤＥ濃度が5p.pmの場合で吸着量O.lmg/gであり／また，粘土鉱
物であるカオリナイト，人工の歯や骨としで医用材料に用い゛られるヒ下ロキシアパタイ斗に関して
す，ＤＤＥ濃度が5ppmの場合で吸着量0.09 mg/gであり，シリカゲルの場合と同様の値を示した．
　当然のことながらここで行った実験だけでは，それぞれの無機材料の吸着特性に関する知見を得
る上で不十分であるが, Bone Charcoal に関しては，先に述べたような吸着等温線が得られたこ七
から，比較した無機材料の中では吸着力が最も大きく，短時間で有機塩素系化合物を吸着すること
が可能であることがわかる．　　　　　＼　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
　ト２．木熱ホットプレス反応によるＤＤＥの分解率の算出　　　　　　　ニノ　　＼
ト水熱串ットプレス反応によって，反応に用いた材料の体積は，５分の１から８分の１程度にまで
圧縮されて減少し，固化体を形成する．反応前後の試料を比較した様子を図/7.に示七か．材料の
粒子の大きさにもよるが，固化体としての強度はそれぞれ異なっていた．感覚的ではあるが√最も
堅いと感じられたのは, Bone Charcoalを用いた場合であった．セルロースに関しては，やはりそ
れほど固まらず，手で押してほぐれるほどであった．．･．･．　　　　　　．･．･・　　　　　　･.
　反応の様子を示す一例として, Bone Charcoal を用いてＤＤＥの水熱ホットプレス反応を行った
ときの√犬ＬＣ/ＵＶ法によって得られる反応生成物のクロマトグラムを，ブテンクサンプルと共に図
８に示した．クロマトグヴム中の面積値より，水熱ホツ下プレス反応による試料からの回収率をも
とめ，またＤＤＥの分解率を算出したレ回収率はほとんどの場合100％に近い値を示したが, Bor!ｅ
Charcoaトの場合, 60%程度しか回収しないことがわかった．これは先の吸着特性からも明ちかな
ようにレBone Charcoalの吸着ガの大きい性質の影響が,づ回収率の低ざにも及んでいると思われる．
　各無機村料を用いたときの，水熱ホットプレス反応におけるＤＤＥの分解率を図９にまとめた．
ＤＤＥの分解率は，炭酸カルシウム　　　　　　　　ニニ
98.8%,シリカゲル81.4%,籾殻灰
98.4%, Bone Charcoal 86.7%,カ
オリナイト51.6%,ヒドロキシアパ
タイト66.8%√七万ルロース54.5%で
あった．炭酸カルシウムと籾殻灰が
他の無機材料に比べて高い分解率を
示し，比較的短時間でＤｐＥの分解
が可能であることが分かった．
ＤＤＥの吸着実験で，一番吸着性が
大きかったBone Charcoa卜に関し
ては, 86.7%どいう値を得た．活性
炭め高い吸着性が，有機塩素系化合
物の分解に大きな効果を与えている 図７　水熱ホットプレス反応前後の試料形態の変化
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図８トBone CharcoalによるDDE水熱ホットプ=レス 1出物=めﾚ液=体ｸﾞ回けプド:グゲ=ムゲ(LC-UV法）:
=:ドヅソレス反応後め抽出物＼j……　万‥‥‥‥‥
図９‥各無機材料毎の水熱ホットプレス反応仁お叶=名工)DE≒の分解率こ=･ﾌﾟ:＼………万
可能性があ･ると思われるごまかカオリナイトレビノドゾ台キシアパタ]ｲﾉﾄy√]およﾉびセ:ル1ロニスでは、他
にﾄkベア石ト偽盈諒で哨斗応し､矢甲刺刺Å　　　　　　　　　…………ﾉ::.………1………1……トく:ﾄ=トし……………………J‥‥‥‥‥‥‥‥‥に比べで分解率が低いど思われる．
　〉　３ご分解生成物の構造と反応機構の考察ニ<………j……………………=……ﾚ…………万………=ゲエ=万……ｿﾞ…………………1…………万‥‥‥‥‥
‥‥‥‥‥
先め･図８に示七だDDE反応サンプルのダロマユ.j.Iﾄ･.=jグ
I
･=.f
にドブラズンクサンプルでは見られなかりた.ピーク
水熱ホットプレス反応によづて生成したＤＤＥ宙
‥そこで／反応後の抽出物をGC-MS法で分析す
めライブラトリーＴから構造検索を行った．その夕
高温・高圧条件下におかれた 中の有機塩素系化合物の被分解性（蒲生，森元）
するピークの他に，比較的大きいピ，」〕iDBEffi*ンアル
クをライブラリー検索した．その結果，
いくうかの分解生成物を同定すること
が出来た．すなわち保持時間9.26 min
にはl-Chloro-4- (phenylchloromethyl)
benzeneが検出され，また9.52 minに
は1, r -Ethenylidenebis4-chlorobenzene
が検出された．これらの物質は，いず
れの無機材料を用いた場合においても
確認されたことから，明らかに水熱条
件下で生成した分解生成物であると言
える.その化学構造から, DDEのア
ルケン炭素一炭素結合の開裂による脱
塩素と，アルケン炭素六塩素結合の塩
素原子の水素原子との置換によって生
成したものであるレその他め分解生成
物については，未だ同定できていない．
またＤＤＥの水熱ホットプレス反応中，・
オートクレーブの周囲から塩素臭を感
/じとることはできなかったが, DDE
がオ＼－トクレー=-ﾌﾞ中で無機材料と反応
七て，塩素脱離が起きているごとは明
らかである∠．･．　　・．．
　さて分解生成物から考えて, Bone
Charcoalにようて，水熱条件下にお
かれたＤＤＥが分解される理由は何で
あろ.うか. Bone Charcoalは，活性炭
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図10、Bone CharcoalによるＤＤＥ水熱ホットプレス反応後
　　の抽出物のガスクロマトグラム（ＧＣ､ＭＳ法）ヶ
であると同時にハイドロキシアパタイトを含んでいる．吸着力の大きいことが，分解効率が高いこ
とを裏付けるどは必ずしも言えない七，それが水熱条件下においても何様に働くめかはわからない．
しかし他の無機材料と比べて，格段に高い吸着性は，吸着表面の熱水とＤＤＥとの衝突確率を高め
ることは容易に想像でき，このごとがＤＤＥの分解率を高めている主:たる要因ではないだろうか．
この推論は√ハイドロ午シアパタイトで行った実験と比較しても矛盾しない．すなわちハイドロ午
シアパタイトのみでは，分解率が相対的に低いのである／　　　　　犬　Ｉ
　一方，その他の無機材料を用いた場合の結果について考察する．無機材料毎に，ＤＤＥ分解に関
わる反応メカ土ズムが異なるこども十分考えられる．炭酸カルシウムの場合レＤＤＥに対する吸巻
性はそれほど大きく＼ないもめの，分解率はほぼ100％に近い∠反応に関わる重要な因子は√熱水，
すなわち高温・高圧下の水分子ではないかと考えられる．この熱水分子が炭素一塩素結合に作用し
で脱塩素を起こし，生ずる塩化物イオンによって，脱炭酸を伴って塩化カルシウムが生成するとい
う推論である．大量の炭酸カルシウムの坤の極微量の塩化カルシウムの存在を証明すればよい．勿
論イオンク口マトグラフィニ的にも，塩化物イオン=の痕跡は観察できると思われるが，誤差とコン，
タミネーションが大き過ぎる．そこで反応後の固化体を有機溶媒で洗浄七た後に，蛍光Ｘ線にょっ
て解析した．その結果，Ｃａ･C1の結合を観察することができた／昨先の推論は，極めて確率の高い
22 高知大学学術研究報告二第舶巻……………(20(
(A)シラノールによる塩棄菓子との置換
?????＝????
へ
Ｘ
??????????
…………話七半あ=jる,と思われる．…………　…　ト
………ﾉ
…
………シ……ﾘｽﾚ:ｶ･ゲ.･)ﾚ41よ，そφ表面=がシプノブルで
∧∧:く覆万万われ=でx,万):るこ=とて吸着活性を示すが，水
ﾙﾚ=j･=･.熱.処･一理万･･4一二=よ.･y･ら.一了■'[生.゜質が異jなうてこく/‥ることか
く………失[4ら:れ==T亡V:=ヽる．列く熱処理は水が介在する化
…
……:1学･･反=応=:であ万り=，更に高温･/高圧条件にして
…………し･■^･く=と･:=.･↓.･.jオ1の性質,が極めて特殊になづて:く
＞る．＝そめ才よｿﾞ)ﾉな環境下に√有機塩素系化合
Iし=,J･物めﾉよ丿な化合物を持づて二ぐる七八どのよう
ﾉ………:.な･･反応が起ﾉﾆﾉるの/か√極めて興味深いこど
ﾚﾀﾞくでﾚある丿…………水熱条件下でシリl力は,ノむしろシ
:j…………1.一万･口･･.万.キ･･サ.･一一j.ンI･一一維
万……………ダンケカ……と=しﾑての吸音吐が格段に増加するも
………し=･:め･に.=.･とEHわjれjる･..したがっで√常温ナ常圧下
ノソ……労力吸着性がそれほど大きく,ないシリカゲ
＼こ･ﾚﾀﾞ:)ﾚ一回で･j･も･↓.|一木･･熱･.条･件下でCﾆC1/結合への寄与
………/
　　　　.･　　･WSミ　　.　･w ・
　‥‥‥‥‥‥‥‥‥　‥‥　‥‥　‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥=＼ﾉﾚﾚ……………考.･=一見.･･ら 1れる･=L:万これを複式的に図11に示した．
ツ］⊃二二言鸚言こ賢二
)/
☆ソ:ｻﾉﾉ:……
…
…ﾚ……☆
…
…
ｻ←jいう.:ﾒふと
.
y(
.凹.与(ﾔ･今素
　水分手力岫与ずふ場合．‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥=:ﾉ………率千早声摯する可.雌牛ﾋ＼,＼･ｵt分子jやﾀ･C-Cl
∧　十　　　　つつ　　　　　　　　上　　　　……………………維
　　＼　二　　二　十　　十　　　　十　　っ……:jlljy｡･|生･･力了考え〕らﾄれ乱………前者万1の.･場･合レjSI∠C1結含
め生成が確認された訳ではないので，説得に録乏七jい√……………
I
………1………j…………=…………＼‥‥‥‥‥‥‥
籾殻灰の場合は,＼その主成分どしでの性質からﾉ,:万………シ……17:カゲルとﾉ同様の挙動を示すのではないかと
予想していたが，むしろ⑤サガゲルよりも高い分解率:を示七たよ二ごれは勿論√……シ:'Jカゲルに限れば，
粒子の形状や比表面積の違いによるのかﾉもしれないがﾉ√……:そ:れよ丿ｿﾞもﾚ,…………シ万IJjカゲルン以外の微量成分に
よる影響の方が大きいめではないだろﾚうかと考え＼ら報る土工とﾄﾚう＼こ＼と=は√＼ぞめ他の成分によ爆分解
効率を上げる性質があるのではないか,つと期待でき万石四ｿであ毎が,＼……こ･.=こ:でに
ない七√むしろ混合物としての籾殻灰の分解効率の高吝奇評価すぺきヤあると思われるよ∧　▽
粘度鉱物のカオカナイト，サン酸を含むハイ千年午シ=アパク………イ……ﾄI:を用.し･･ヽだ:場合は,=尚いずれも分解
率が低かっかト吸着率がそれほど高ぐないことは=,j万万･1=炭:酸1.1力.;ﾇ.tｲI:ｼｳ...･ム=.･.･な.･とと同じであ=るが,十例えば水
外的に生成するであろう塩化物イオンが,トこれら聯無機物七ﾉ反応じていぐ方向に傾かないこと考えら
れる.犬現段階では詳細は不明である．‥‥‥‥‥‥=二万…………:………I]………ﾉ　=……………………　　　万………
　本実験で用いた中では唯十の有機物であ言セル口十ス寸は√反応条件が制約各札√必ずしも十分
以上,ﾚ同定可能な分解生成物が限られているた……め
ていない√特に脱塩素（あ寡いけ塩素置換）ﾄが√脂|
のではなかっ
七合物の分解に働ごくこと獄知られ
ぬ=厘√今後詳細口検討していきた
が=ニズムノにづいでは推論の域を脱し
子分胆に限って起,きてい=るこ．
となのか√芳香族炭素と塩素原子の部位では起きず卜ない=のがな]ど,……j直ち11こ維
はないレ今後分解生成物の詳細な検討部必要亡あﾉる☆①ﾉかかな俳ら√難分解性を有する有機塩素系
23
化合物を，20時間という短時間で分解ができ√また同丿時にそれを無機材料と共に固化することが可
能になったことは，汚染された場を縮小化かつ無毒化できるごとを意味する.＼本研究では，具体的
に汚染された土壌を用いての実験は行っていないかに少なぐともy無機材料と混合することによって，
汚染土壌を水熱条件下で無害化・固化することは十分可能である．更に検討を続けていきたい．‥
レ　　　＜　＼　　∧　　・ニ結　　言　　　　‥‥‥　‥‥‥‥‥‥
　今回の研究では，水熱ホヅトプレス法を用いるこどにより，難分解性の有機塩素系化合物を無機
材料と共に反応させ，無毒化牡よび固化することを課題にしたよその結見十有機塩素系化合物は比
較的短時間で分解され，また固化体として得るごともできた．この反応の際にレ無機材料であるシ
リカゲルやBone Charcoalめ吸着性が，有機塩素系化合物の分解に影響を及ぼしているのかを検
討した.一今回用いたBone ＣｈａｒｃｏａＨこ関七ては,DDEに対して高い吸着性を示した．このことか
ら，無機材料の吸着性が,上水熱ホットプレズ環境下での有機塩素系化合物の分解に関与している可
能性があると言える．実際，水熱ホットプレス法によるＤＤＥの分解効率も高かっﾉた．我々の最終
目的は，ダイオキシン類や有機塩素系化合物で汚染された土壌を効率良く無毒化・無害化すること
であるいこ万の課題解決に向けて，更に様々な要因を検討する必要があるが，本研究が環境浄化に役
立つことを期待するレ　ダ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●●●●●●●　　●●　●●●●
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